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® Verfahren zur Hersteilung von 3(4),8(9)-Bis(aminomethyi)-tricycio[5.2.1,0 J 26]-decan. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstei- 
lung von 3(4), 8(9)-Bis(aminomethyl)-tricyclo- 
[5.2.1. 0 2 - 6 ]-decan. 

Ausgangsstoff zur Synthese dieser Verbindung 
ist Dicyclopentadien, das in Gegenwart einer Rhodi- 
umverbindung hydroformyliert und ohne Abtrennung 
des Hydroformylierungskatalysators reduktiv aminiert 
.wird. 
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Verfahren zur Herstellung von 3(4) ,8 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von 3(4) ,8(9)-Bis(aminomethyl)-tricyclo- 
[5.2.1 .0 2 - 8 ]-decan t eine Verbindung, die im folgen- 
den auch kurz TCD-diamin genannt wird. 

TCD-diamin findet als wertvolles Zwischenpro- 
dukt in zahlreichen technisch ausgeUbten Synthe- 
sen Anwendung. So wird es z.B. bei der Gewin- 
nung von Polyurethanen Oder als Harter fur Ep- 
oxidharze eingesetzt. 

Zur Herstellung des TCD-diamins geht man 
ublicherweise von Dicyclopentadien aus. Man er- 
halt diesen Ausgangsstoff durch Dimerisierung von 
Cyclopentadien, die bereits bei Raumtemperatur 
erfolgt und durch Katalysatoren beschleunigt wer- 
den kann. Das dimere Cyclopentadien wird durch 
Hydroformylierung, d.h. durch Umsetzung mit Koh- 
lenmonoxid und Wasserstoff in Qegenwart von Ka- 
talysatoren, z. B. Kobalt Oder Rhodium, die als 
feinverteilte Metalle oder als Verbindungen einge- 
setzt werden, in den entsprechenden Tricyclodec- 
andialdehyd (TCD-dial) GbergefUhrt. Ein geeignetes 
Verfahren ist z. B. in der britischen Patentschrift 1 1 
70 226 beschrieben. 

Die Umwandlung des TCD-dlals in das TCD- 
diamin erfolgt in bekannter Weise durch reduktive 
Aminierung der Formylgruppen. Hierzu wird der 
Dialdehyd in Gegenwart eines Hydrierkatalysators 
gegebenenfalls nach vorheriger Umsetzung mit ei- 
nem primaren Amin mit Ammoniak und Wasser- 
stoff behandelt. Geelgnete Reaktionsbedingungen 
sind Temperaturen von 80 bis 150*C und DrUcke 
von 5 bis 12 MPa. Hydrlerkatalysatoren auf Nickel- 
basis haben sich fOr diesen Zweck bewahrt. 

Es ist ein Nachteil des bekannten Verfahrens, 
dafl die Abtrennung des Dialdehyds aus dem Re- 
aktionsprodukt der Hydroformylierung erhebliche 
Schwierigkeiten bereitet. Die Ursache hierfur ist die 
hohe Reaktivitat der Dialdehyde. Sie reagieren 
nicht nur miteinander unter Bildung hohermolekula- 
rer Folgeprodukte, sondern auch mit weiteren im 
Reaktionsprodukt enthaitenen Verbindungen und 
gehen damit der angestrebten Umsetzung verloren. 
Man hat versucht diesen Mangel unter anderem 
durch besonders schonende Destination z. B. 
DOnnschichtdestillation unter vermindertem Druck 
zu beheben. Aber auch die Einhaltung solcher Vor- 
sichtsmaflnahmen schlieflt die unerwOnschten Ne- 
benreaktionen nicht aus. abgesehen davon, dafl die 
geeigneten Destillationsverfahren aufwendig sind 
und die Wirtschaftlichkeit der Synthese infrage stel- 
len. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zu 
entwickeln, das es erlaubt TCD-diamin unter Ver- 
meidung der geschilderten Probleme in hoher Aus- 
beute aus Dicyclopentadien herzustellen. 



i-Bls(amlnomethyl)trlcyclo[5.2.1,0 2 - 6 ]-decan 

Erfindungsgemafl wird diese Aufgabe gelSst 
durch ein Verfahren zur Herstellung von 3(4), 8(9)- 
Bis(aminomethyl)tricyclo[5.2.1 .0 2 ' e ]-decan durch 

N Hydroformylierung von Dicyclopentadien in Gegen- 

5 wart von Rhodiumkatalysatoren und anschlieflende 
Reaktion des erhaltenen Tricyclodecandialdehyds 
mit Wasserstoff und Ammoniak in Gegenwart eines 
Hydrierkatalysators (reduktive Aminierung). Es ist 
dadurch gekennzeichnet, dafl das Hydroformylie- 

70 rungsprodukt ohne vorherlge Aufarbeitung, insbe- 
sondere ohne Abtrennung des Rhodiumkatalysa- 
tors, vorzugsweise nach Umsetzung mit einem pri- 
maren Amin, reduktiv aminiert wird. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dafl es 

75 entsprechend dem neuen Verfahren nicht erforder- 
lich ist, vor der reduktiven Aminierung den Tricy- 
clodecandialdehyd zu isolieren und den Hydrofor- 
mylierungskatalysator aus dem Reaktionsgemisch 
zu entfernen. Hierbei ist zu berGcksichtigen, dafl 

20 der Hydroformylierungskatalysator die Weiterreak- 
tion des zunachst gebildeten TCD-dials zu hoher- 
molekularen Verbindungen begQnstigt. 

Ausgangsstoff fUr die Herstellung von TCD- 
diamin nach dem neuen Verfahren ist Dicyclopen- 

25 tadien. Es kann in handelsublicher Form, also ohne 
vorheriger Reinigung eingesetzt werden. 

Die Hydroformylierung des Dicyclopentadiens 
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff erfolgt in an 
sich bekannter Weise in Gegenwart oder auch in 

30 Abwesenheit eines Losungsmittels bei Temperatu- 
ren von 100 bis 200° C und bei DrUcken von 20 bis 
30 MPa. Die Reaktion wird in Gegenwart von Rho- 
dium als Katalysator durchgefUhrt. Man setzt es als 
Metall in feinverteilter Form ein. Bevorzugt verwen- 

35 det man jedoch Verbindungen wie Dirhodiumtrioxid 
oder Rhodiumsalze schwacher organischer Sauren, 
z. B. der EssigsSure oder der 2-Ethylhexansaure. 
Die Konzentration des Rhodiums kann zwischen 20 
und 100 mg Rh/kg Dicyclopentadien variieren, der 

40 bevorzugte Bereich liegt zwischen 20 und 50 mg 
Rh/kg Diolefin. Die Hydroformylierung wird absatz- 
weise oder bevorzugt kontinuierlich durchgefOhrt. 

Eine Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
insbesondere die Abtrennung des Dialdehyds 

45 und/oder die Entfernung des Katalysators Ist nicht 
erforderlich. Das Hydroformylierungsgemisch kann 
vielmehr so, wie es erhalten wurde, gegebenenfalls 
also auch zusammen mit einem Losungsmittel im 
zwelten Reaktionsschritt reduktiv aminiert werden. 

so Unter reduktiver Aminierung versteht man die 
Reaktion des Dialdehyds mit Wasserstoff und Am- 
moniak in Gegenwart eines Hydrierkatalysators. 
Nach einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfin- 
dung setzt man den Dialdehyd zunachst mit einem 
primaren Amin unter Bildung eines Diazomethins 
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uhn und behandelt darauf das Diazomethin mit 
Wasserstoff und Ammoniak in Gegenwart eines 
Hydrierkatalyators. Auch diese Reaktion wird im 
Sinne der Erfindung ais reduktive Aminierung be- 
zeichnet. 

Zur Bildung des Diazomethins gibt man zu 
dem nicht aufgearbeiteten Hydroformylierungsge- 
misch je mol Tricyclodecandialdehyd 2 bis 6 mol, 
insbesondere 3 bis 4 mol eines primaren Amins. 
Die Reaktion zwischen den Ausgangsstoffen lauft 
bereits bei Raumtemperatur ab, sie kann durch 
Erhitzen auf 20 bis 60, insbesondere 30 bis 50 # C 
beschleunigt werden. Als primare Amine geeignet 
sind Amine mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
MolekGI. Mit besonderem Erfolg werden Amine mit 
3 bis 5 Kohlenstoffatomen im Molekul, vorzugswei- 
se n-Butylamin f eingesetzt. 

Die reduktive Aminierung des Diaidehyds oder 
des Diazomethins wird zweckmSflig bei Tempera- 
turen von 80 bis 150 # C, vorzugsweise 120 bis 
140* C durchgefuhrt. Der Wasserstoffdruck im Re- 
aktionsgefafl betragt bei der Reaktionstemperatur 5 
bis 12 und insbesondere 8 bis 10 MPa. 

Als Hydrierkatalysatoren werden Nickel oder 
Kobait verwendet, entweder in Form von Raney- 
Nickel bzw. Raney-Kobalt oder auch in Form ent- 
sprechender Tragerkatalysatoren. Ein bevorzugter 
Katalysator enthalt 50 bis 60 Gew.-% Nickel auf 
Kieselgur. 

Ammoniak soli zweckma/Hgerweise im Uber- 
§ schufl angewendet werden. Je mol Formylgruppe 
bzw. je mol Diazomethingruppe sind mindestens 2 
mol Ammoniak erforderiich, vorzugsweise werden 4 
bis 5 mol Ammoniak eingesetzt. 

Die reduktive Aminierung des Diaidehyds oder 
des Diazomethins kann in Abwesenheit von Lo- 
sungsmitteln durchgefUhrt werden, Ublicherweise 
wirkt das Endprodukt selbst als Losungsmittel. Bei 
kleinen diskontinuierlichen Ansatzen ist es jedoch 
vorteilhaft, in einem Losungsmittel zu arbeiten. Be- 
sonders gute Ergebnisse werden bei Verwendung 
von Tetrahydrofuran, Isobutanol, Butanol oder Iso- 
propanoi als Losungsmittel erzieit. 

Das Gemisch der isomeren Diamine wird in 
guten Ausbeuten erhalten. Nur ein kieiner Teil der 
Dialdehyde geht in hdhermolekulare Kondensa- 
tionsprodukte Uber. Sie sind im Reaktionsgemisch 
ge!8st und storen die Produktentnahme aus dem 
Reaktor und eine storungsfreie Aufarbeitung der 
Rohprodukte nicht. Im DestillationsrUckstand bleibt 
der Hydrierkatalysator zurOck, auf den sich das in 
der Hydroformylierungsstufe eingesetzte Rhodium 
nahezu vollstandig abscheidet. Es kann nach be- 
kannten Verfahren zurOckgewonnen werden. 

Zur Abtrennung der isomeren TCD-diamine de- 
stilliert man das Reaktionsgemisch, vorzugsweise 
unter vermindertem Druck. Man erhSIt die Verbin- 
dungen als farblose RGssigkeit, die bei etwa 



310* C siedet. 

In den folgenden Beispielen wird das neue 
Verfahren naher erlautert. Selbstverstandlich ist 
nicht beabsichtigt, die Erfindung auf diese speziel- 
s len AusfUhrungsformen zu beschranken. 



Beispiel 1 

w 

(a) Hydroformylierung 

In einem RUhrautoklav erhitzt man eine Losung 
von 70 Gew.-Teilen Dicyclopentadien in 30 Gew.- 

75 Teilen Toluol auf 135* C. Darauf wird in Gegenwart 
von 50 Gew.-ppm Rhodium (eingesetzt als Rh-2- 
ethylhexanoat) wahrend 3 Stunden Synthesegas 
(H 2 : CO = 1 : 1) unter einem Druck von 25 MPa 
in die Losung geleitet. Das Reaktionsprodukt be- 

20 steht zu 42 Gew.-% aus Tricyclodecandialdehyd, 
zu 44 Gew.-% aus Toluol, der Rest Tricyclodecan- 
monoaldehyd (11 Gew.-%) sowie leichtsiedende 
und hochsiedende Komponenten. 

25 

(b) Aminierende Hydrierung 

In einem Autokiav dosiert man zu 30 Gew.- 
Teilen n-Butylamin Uber einen Zeitraum von 1 

<30 Stunde und unter Einhaltung einer Temperatur von 
maximal 60 *C 30 Gew.-Teile des TDC-dial enthal- 
tenden Hydroformylierungsrohproduktes nach (a) 
und rdhrt anschlieiSend weitere 30 Minuten bei 
40* C. Das das Diazomethin des TDC-dials enthal- 

35 tende Reaktionsprodukt mit einem Rhodiumgehalt 
von 18,5 Gew.-ppm wird zusammen mit Ammoniak 
und Wasserstoff kontinuierlich an einem als Fest- 
bett angeordneten Ni-Katalyator hydriert. Die Um- 
setzung erfolgt bei einer Reaktionstemperatur von 

40 130 # C, einem Wasserstoffdruck von 8 MPa, einem 
NH 3 /Diazomethin-Molverhaltnis von 50 : 1 und ei- 
ner Raumgeschwindigkeit von 0,4 Volumen Pro- 
duktgemisch je Volumen Katalysator und Stunde. 
Nach der NH 3 -Abtrennung enthalt das Reaktions- 

45 produkt 27 Gew.-% TCD-diamin, 44 Gew.-% n- 
Butylamin, 16 Gew.-% Toluol, der Rest sind Isome- 
re und Nachlaufe. Anschliefiende erfolgt die destil- 
lative Aufarbeitung zum Reinprodukt. Der Rhodium- 
austrag nach dem Hydrierreaktor betrSgt 0,01 

so Gew.- ppm, d.h. 99,95 % des eingesetzten Rho- 
diums werden auf dem Katalysator zurOckgehaiten. 



Beispiel 2 

Die Hydroformylierung des Dicyclopentadiens 
wird wie in Beispiel 1 durchgefUhrt. Nach Abtren- 
nung des Vorlaufs Uber einen DUnnschichtver- 



3 



5 



EP 0 348 832 A2 



dampfer enthalt das Hydroformylierungsprodukt 74 
Gew.-% TCD-dial und 36 mg Rh/kg Produkt. 

30 Gew.-Teile Hydroformylierungsprodukt war- 
den mit 30 Gew.-Teilen n-Butylamin bei 40 # C und 
einem Durchsatz von 0,2 Volumen Produkt je 
Reaktor-Volumen und Stunde in einem Reaktions- 
rohr kontinuierlich zum Diazomethin umgesetzt. An- 
schliei3end setzt man bei 130"C, unter einem 
Druck von 8 MPa Wasserstoff, bei einem 
NH 3 /Diazomethin-Molverhaltnis von 10 : 1 und ei- 
ner Raumgeschwindigkeit von 0,3 Volumen Pro- 
duktgemisch je Volumen Katalysator und Stunde 
kontinuierlich an einem Ni-Katalysator zum TCD- 
diamin urn. Der Rhodiumgehalt im Reaktionspro- 
dukt betragt weniger als 0.1 Gew.-ppm. Zur Reini- 
gung wird das TCD-diamin destilliert. 



AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daO 
die reduktive Aminierung des Tricyclodecandial- 
dehyds bei 80 bis 150*C, vorzugsweise 120 bis 
140* C und DrGcken von 5 bis 12, insbesondere 8 

5 bis 10 MPa durchgefOhrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 
bei der reduktiven Aminierung je mol Formyl- bzw. 
Diazomethingruppe mindestens 2 mol, vorzugswei- 

w se 4 bis 5 mol Ammoniak eingesetzt werden. 
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Ansprtlche 

20 

1 . Verfahren zur Herstellung von 3(4),8(9)-Bis- 
(aminomethyl)-tricyclo[5.2.1 .0 2,6 ]-decan durch Hy- 
droformylierung von Dicyclopentadien in Gegen- 
wart von Rhodiumkatalysatoren und anschlieflende 
Reaktion des erhaltenen Tricyclodecandialdehyds 25 
mit Wasserstoff und Ammoniak in Gegenwart eines 
Hydrierkatalysators (reduktive Aminierung), da- 
durch gekennzeichnet, da/3 das Hydroformylie- 
rungsprodukt ohne vorherige Aufarbeitung, insbe- 
sondere ohne Abtrennung des Rhodiumkatalysa- 30 
tors, vorzugsweise nach Umsetzung mit einem pri- 
maren Amin reduktiv aminiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 t dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Hydroformylierung des Dicy- 
clopentadiens bei Temperaturen von 100 bis 35 
200* C und DrOcken von 20 bis 30 MPa in Gegen- 
wart Oder in Abwesenheit eines LSsungsmittels er- 
folgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Rhodium in einer Konzen- 40 
tration von 20 bis 100 mg/kg Dicyclopentadien, 
vorzugsweise 20 bis 50 mg/kg Dicyclopentadien 
eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem Oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 45 
man je mol im Hydroformylierungsprodukt enthalte- 
nem Tricyclodecan-dialdehyd 2 bis 6 mol, insbe- 
sondere 3 bis 4 mol eines primaren Amins einsetzt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 so 
die primaren Amine 2 bis 10, insbesondere 3 bis 6 
Kohlenstoffatome im MolekOI enthalten. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 

die Umsetzung des Tricyclodecandialdehyds mit 55 
dem Amin bei 20 bis 60, insbesondere 30 bis 
50 "C erfolgt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der 
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© Verfahren zur Herstellung von 3(4),8(9)-Bls(amlnomethyl)-trlcyclo[5.2.1.0,26]-decan. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von 3(4). 8(9)-Bis(aminomethyl)-tricyclo- 
[5.2.1 .0 26 hdecan. 

Ausgangsstoff zur Synthase dleser Verbindung 
ist Dicyclopentadien, das in Gegenwart einer Rhodi- 
umverbindung hydroformyliert und ohne Abtrennung 
des Hydroformylierungskatalysators reduktiv aminiert 
wird. 
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